The thermoelectric power of cells of the type CI, | y MCI,, | T+AT CI2 has been measured, using the molten salts LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl, AgCl and PbCl, . The entropies of transfer and the heats of transfer for the ions in the melt are calculated. It is shown, that the part containing the heats of transfer is small compared to the heterogeneous part of the thermopotential and that this result is in accordance with a "quasi lattice" model describing transport processes in ion conductors proposed by WIRTZ (1943).
We have calculated the transported entropies S\g + and of solid and molten Ag2S04 in the temperature range 427 to 657 °C (Table 1) .
PITZER 13 has evaluated S\g + of some pure silver salts from published data. SAg + can be written as the sum of the partial molal entropy SAg + and the entropy of transfer of the ion Ag + . = + S*Ag + • It is not possible to measure SAg + and 5Ag + directly, but SAg + can be estimated from the specific entropyof the salt. However, the internal entropy of rotation and vibration of a free polyatomic ion is reduced when the ion is brought into a crystal. We have not found it possible to calculate this reduction of the sulphate ion in silver sulphate.
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Die Thermokraft einiger Zellen des Typs Cl21 T geschmolzenes CloridJ T+AT Cl2

W. FISCHER
Physikalisches Laboratorium der AG. Brown, Boverie & Cie., Baden, Schweiz (Z. Naturforschg. 21 a, 281-286 [1966] ; eingegangen am 5. Dezember 1965) The thermoelectric power of cells of the type CI, | y MCI,, | T+AT CI2 has been measured, using the molten salts LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl, AgCl and PbCl, . The entropies of transfer and the heats of transfer for the ions in the melt are calculated. It is shown, that the part containing the heats of transfer is small compared to the heterogeneous part of the thermopotential and that this result is in accordance with a "quasi lattice" model describing transport processes in ion conductors proposed by WIRTZ (1943) .
Theoretical relations between the thermoemectric power of such cells and cells of the type M j T MC1" \T+ATM (MCI,,=AgCl, PbCl2) are experimentally verified.
Bringt man ein ionenleitendes, geschmolzenes Salz MXr in Kontakt mit zwei in bezug auf das Metallion M v + oder das Halogenion X" reversiblen Elektroden, von denen die eine auf der Temperatur T, die andere auf der Temperatur T + AT gehalten wird, so entsteht zwischen den beiden Elektroden eine Potentialdifferenz A<p. Der Quotient AcpjAT ist die Thermokraft dieses Systems. Theoretische Überlegungen zeigen 1_6 , daß die Thermokraft im wesentlichen abhängt von dem Entropiewert der Elektrodensubstanz und von der Größe der Uberführungsentropie der Ionen im Elektrolyten. Aus EMK-Messungen an Thermozellen können daher Uberführungsentropien berechnet werden. 
Besonders in den letzten
In der auf der rechten Seite der Gl. (2) Für den homogenen Anteil ergibt sich mit Hilfe der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse 3-6 F-A<ph0JAT =-1(2 («*/**) Ql + Qe) •
1 k In Gl. (3) bedeuten t^, zk und Ql die Überfüh-rungszahl, die Wertigkeit und die molare Überfüh-rungswärme der Ionensorte k im Salz und QG die molare Überführungswärme der Elektronen in der Elektrode.
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Für die weiteren Überlegungen wird angenommen, daß der Elektrolyt MXr nur aus Kationen (Index +, z+ =v) und aus Anionen (Index -, z_ = -1) besteht. Führt man anstelle der Überführungswärme die Überführungsentropie
S* =Q*/T + S[
ein, wobei sich der Index i auf eine Ionensorte oder auf die Elektronen bezieht, und beachtet man neben der Beziehung daß die Uberführungs-wärme des Salzes verschwindet, daß also gilt
so folgt aus (2) und (3)
Da in der Gl. (6) ergibt sich
(9)
In dieser Gleichung kommen außer der molaren Uberführungswärme der Anionen nur meßbare Größen vor, so daß Q_ und wegen Gl. (5) auch Q+ beredinet werden kann. Die mit Hilfe der Gl. (5) und (9) 
Zusammenhang 26
A<pJAT-A<pn/AT = A<p12/AT.
In Tab. 4 werden die nach Gl. (13) 
